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Abstract 

Title compds. I are disclosed [wherein: NR1 R2 = heterocyclyl bearing at least one F atom or fluoroalkyi group; X = halogen; 
L1-L5 = H, halo, alkyi, or N02]. Seven specific examples are claimed and prepd. For instance, title compd. II was prepd. by 
treatment of the ale. 5-chloro-7-(4-hydroxypiperid-1-yl)-6-(2,4,6-trifluorophenyl)-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyrimidine with DAST in 
CH2CI2 at -78°. II gave 100% control of Erysiphe graminis on Trittcum aestivum at a concn. of 25 ppm. 
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@ 7-HETEROCYCLYL-TRIAZOLOPYRIMIDiNES FLUORO-SUBSTITUEES ET LEUR UTILISATION A TITRE DE 
FONGICiDES. 



Les nouveaux composes de formule I: 



avec de tels composes, et leur utilisation comme fongicides. 



O) 
00 

1^ 

CM 




dans laquelle , _ 

(R"* , , Hal et L^ k L^sont d6finis dans la description) 
pr6sentent una activite fonglcide selective et une systemici- 
t6 6lev6e. L'invention se rapporte 6galement k un proc6d6 
de preparation de ceux-ci, des compositions contenant de 
tels composes, un proc6d6 permettant de combattre un 
champignon en un site qui comprend le traitement du site 
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Cette invention concerne certains composes 
triazolopyrimidine possedant un groupe heterocyclyle 
f luoro-substitu§ fixe en position 7^ un proced^ de 
10 preparation de ceux-ci, des compositions contenant de tels 
composes, un precede permettant de combattre un champignon 
en un site qui comprend le traitement du site avec de tels 
composes, et leur utilisation comme fongicides. 

Le brevet US 5,593,996 revendique des composes de 
15 formule generale 
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dans laquelle et R^, conjointement avec I'atome d' azote 
intercale entre eux, repr§sentent un noyau heterocyclique 
eventuellement substitue; R^ represents un groups phenyle 

5 ou naphtyle eventuellement substitue; et R^ represente un 
atome d'halogene ou un groupe -NR^R^ ou R^ represente un 
atome d'hydrogene ou un groupe amino, alkyle, cycloalkyle 
ou bicycloalkyle et R^ represente un atome d'hydrogene. 
Cependant, il n'y a pas d'allusion a de telles 

10 triazolopyrimidines dans lesquelles le noyau 

heterocyclique forme par R^ et R^ avec I'atome d' azote 
intercal6 entre eux est substitue par au moins un atome de 
fluor ou un groupe f luoroalkyle . Qui plus est, il n'y a 
aucune indication suggerant qu'un tel style de 

15 substitution provoque une augmentation de la systemicite 
des composes resultants. 



20 La presente invention propose un compose de 

formule I 




(I) 



dans laquelle et R^, conjointement avec I'atome N 
25 intercale entre eux, representent un groupe heterocyclique 
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qui est substitue au moins par un atome de fluor oTi au 
moins par un groupe f luoroalkyle, 
Hal represente un atome d'halogene, 

a representent chacun independamment un atome 
5 d'hydrogene ou d'halogene, ou un groupe alkyle ou nitro. 

Ces nouveaux composes allient une excellente 
activite fongicide selective pour differentes cultures, a 
une systemicite elevee. 

Un objectif de la presente invention est de 
10 fournir de nouveaux composes fongicides selectifs. 

Un objectif de 1' invention est egalement de 
fournir des procedes de controle d'un champignon 
ind^sirable en mettant en contact lesdites plantes avec 
une quantity efficace a titre de fongicide des nouveaux 
15 composes . 

Un autre objectif de 1' invention est de fournir 
des compositions fongicides selectives contenant les 
nouveaux composes comme principes actifs. 

Ces objectif 3 et caracteristiques de 1' invention, 
20 et d'autres, seront davantage evidents a la lecture de la 
description detaillee exposee ci-dessous, et a la lecture 
des revendications jointes. 



25 



De fagon surprenante, on a trouve que les 
composes de formule I 
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dans laquelle R^, R^, a.L^ et Hal ont la signification 
indiquee ci-dessus pour la formule I, presentent une 
excellente activite fongicide vis a vis d'une large gamme 
de champignons et une systemicite elevee. 

5 D'une fagon generale, sauf indication contraire, 

tel qu'il est utilise ici le terme atome d'halogene peut 
designer un atome de brome, d'iode, de chlore ou de fluor, 
et c*est en particulier un atome de brome, de chlore ou de 
fluor. Les motifs eventuellement substitues peuvent etre 

10 non substitues et comporter de un jusqu'au nombre maximal 
possible de substituants . Habituellement, 0 a 2 
substituants sont presents, 

D^une fagon generale, sauf indication contraire 
ici, le terme alkyle, tel qu'il est utilise ici en ce qui 

15 concerne un radical ou a un motif, se refere a un radical 
ou un motif ayant une chaine lin^aire ou ramxfiee. En 
r^gle generale, de tels radicaux possedent jusqu'a 10, en 
particulier jusqu'a 6, atomes de carbone, De fagon 
appropriee un motif alkyle poss.ede de 1 ^ 10 atomes de 

20 carbone, de preference de 2 a 6 atomes de carbone. Un 
motif alkyle prefere est un groupe ethyle, ou en 
particulier un groupe methyle. 

D'une fagon generale, sauf indication contraire 
ici, le terme h§t§rocyclyle, tel qu'il est utilise ici 

25 pour ce qui concerne le groupe forme par R^, R^ et 1' atome 
d' azote intercale entre eux, se refere a un groupe 
heterocyclyle contenant un atome d'azote, possedant 2 a 8 
atomes de carbone, et eventuellement un ou deux atomes 
d'oxygene ou de soufre, de preference 4 a 7 atomes de 

30 carbone, et eventuellement 1 atome d'oxygene, en 

particulier un IH-azirid-l-yle, un oxazirid-l-yle, un IH- 
azetid-l-yle, un pyrrolid-l-yle, un piperid-l~yle, un 
piperazin-l-yle, ou un morpholin-l-yle qui est substitue 
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par un ou plusieurs atomes de fluor ou par un ou piusieurs 
groupes f luoroalkyle, de preference fluoroalkyle en Ci-e, 
en particulier f luoromethyle • 

On prefere en particulier les composes de formule 
5 I dans laquelle et R^, conjointement avec I'atome N 
intercale entre eux, forment un groupe de formule 




I 

dans laquelle 

X represente un atome de fluor ou un groupe fluoroalkyle 
10 en Ci-4, et 

m est un entier de 1 a '4, en particulier dans laquelle m 
est 1 ou 2, et X represente un atome de fluor ou un groupe 
f luoromethyle ou trif luoromethyle . 

On prefere davantage le groupe 4- 

15 f luoropiperidyle, le groupe 4 , 4-dif luoropiperidyle^ le 
groupe 4-trif luoromethylpiperidyle et le groupe 4- 
f luoromethylpiperidyle . 

De preference, au moins I'un des substituants 
a L^, en particulier et/ou L^, est different d'un atome 

20 d'hydrogene. Plus pref erentiellement, au moins I'un des 
substituants a represente un atome d'halogene. L*^ 
est, de preference, un atome de fluor ou de chlore ou un 
groupe m^thyle, methoxy ou trif luoromethoxy • Les autres 
substituants sont, de preference, choisis parmi 

25 I'hydrogene ou le fluor. 

On prefere en particulier les composes de formule 
I, dans lesquels le groupe phenyle de formule 
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On prefere davantage les groupes 2-chloro-6- 

5 f luorophenyle et 2, 4, 6~trif luorophenyle . 

Les composes selon la formula generals I sont des 
huiles, des gommes, ou des materiaux solides 
majoritairement cristallins. lis sont efficaces par leurs 
precieuses proprietes fongicides, en particulier par leur 

10 f ongitoxicite vis a vis d'une large gamma de champignons 
phytopathogenes . lis peuvent, par example, etre utilises 
dans 1 'agriculture ou dans les domaines connexes, pour 
controler les champignons phytopathogenes tels que 
Venturia inaequaliSj^ Alternaria solani^ Botrytis cinerea^ 

15 Cercospora beticola ^ Cladosporium herbarum^ Corticium 
rolfsiif Erysiphe graminis^ Helminthosporium tritici 
repentiSf Leptosphaeria nodorum^ Micronectriella nivalis^ 
Monilinia fructigena , Mycosphaerella ligulicola , 
Mycosphaerella pinodes, Phytophthora infestans , Puccina 

20 recondita^ Pyricularia grisea f. sp, oryzae^. Rhizoctonia 
solanir Monographella nivalis et Sclerotinia sclerotiorum, 
en particulier pour controler Alternaria solanir Botrytis 
cinerea, Erysiphe graminiSr Puccinia recondita et Venturia 
inaequalis . Les composes de formule generale I, selon 
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1' invention, possedent une activite fongicide elev^e dans 
une large gamme de concentrations, et peuvent etre 
utilises dans 1 'agriculture sans aucune difficulte. 

Qui plus est, les composes selon 1' invention 
5 presentent une systemicite accrue et un controle residuel 
accru des champignons compares aux derives de 
triazolopyrimidine connus . 

De bons resultats en termes de controle des 
champignons phytopathogenes sont obtenus avec un compose 
10 tel que defini dans la formule I dans laquelle: 
Hal represente un atome de chlore; 

et R^, con jointement avec 1' atome d' azote 
intercale entre eux, representent un groupe piperid-l-yle 
qui est substitue par un groupe f luoroalkyle, de 
15 preference un groupe fluoroalkyle en C1-C3 a chaine 

lineaire ou ramifie, en particulier un f luoromethyle, ou 
un ou deux atomes de fluor. 

On prefere en particulier les composes de formule 

lA, 




20 

dans laquelle 

L^, L"^ et representent chacun independamment un atome 
d'hydrogene, de fluor ou de chlore, un groupe methyle, 
trif luoromethoxy, au moins I'un d' entre eux etant 
25 different d'un atome d'hydrogene, et 
m est 0 ou 1 . 

On obtient des resultats particulierement bons en 
termes de controle des champignons phytopathogenes en 
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utilisant, par exemple, les composes de formule I 
suivants: la 5-chloro-7-N- (4-fluoropip4rid-l-yl) -6- (2, 4, 6 
trifluoroph6nyl)-[l,2,4]triazolotl,5-a]pyrimidine, la 5- 
chioro- 6 ( 2-chloro- 6- f luorophenyl ) -7-N- ( 4 - 
5 fluororaethyrpiperid-l-yl)-[l,2,4]triazolo[l,5- 

ajpyr'imidine, la 5-chloro-7-N- (3-f luoropiperid-l-yl) -6- 
(pentafluorophenyl) - [1, 2, 4] triazolo[l, 5-a]pyrimidine, la 

5- chloro-6- (2-chloro-6-f luorophenyl) -7-N- (3-f luoropiperid 
l-y'l) -.[l,.2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidine, la 5-chloro-6- (2- 

10 chloro-6-f luorophenyl ) '-7-N- (4, 4-dif luoropiperid-l-yl ) - 
[1,2,4] triazolo[l,5-a]pyrimidine, la 5-chloro-7-N- (4- 
f luorom§thylpiperid-l-yl ) -6- ( 2 , 4 , 6-trif luorophenyl ) - 
[l,2>4]triazolo[l,5-a]pyrimidine, la 5-chloro-6- (2-chloro 

6- fluoroph6nyl) -7-N- (4-trifluoromethylpip6rid-l-yl) - 
15 [l,2,4]triazolo[l,5-a]pyrimidine. • 

La presente invention fournit un .proc6de "de 
preparation d'un compose de formule I, qui comprend 

(a) le traitement d'une 5, 7-dihalogeno- 
triazolopyrimidine de formule II, 




(II) , 



20 

dans laquelle . • 

.L^ a et Hal sont tels que definis pr^cSdemment ; 



avec une amine de formule generale III 

M 

n-r' (111) 

R^' 

25 

- dans laquelle 
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et sont tels que definis precede-mmerit , 



M represente un atome d^hydrogene ou un atome metallique 
" libre ou complexe; 
5 pour produire un compose de formule I. 



triazolopyrimi dines de formule II, qui sont connues du 
brevet US no. 5,593,995, et le compose de formule III, est 
commodement effectuee en presence d^un solvant. Les 

10 solvants appropries comprennent les ethers tels que le 
dioxane, 1^ ether diethylique et, en particulier le 
tetrahydrofurane, les hydrocarbures tels que l^hexane, le 
cyclohexane ou une huilq. minerale, et les hydrocarbures 
aromatiques, par'exemple le toluene, ou les -melanges de 

15 ces solvants. La reaction est convenablement realis§e i 
une temperature ' situee dans I'intervalle de .-100 a 
+120^C, la temperature reactionnelle preferee etant situee 
de -80^C a. +40°C. 

Les composes de formule II peuvent §tre obtenus 

20 selon les precedes decrits dans EP 0 770 615. 

La presente invention fournit egalement un 
proc6d6 de preparation d'un compose de formule I, qui 
comprend 

(a) le traitement d^une 7-amino-5-halogeno- 
25 triazolopyrimidine de formule IV, 



La reaction entre les 5, 7-dihalogeno-6-phenyl- 




N 



Hai 



4 



3 



(IV) 



dans laquelle 
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a et Hal sont tels que definis dans I'une quelconque 
des revendications precedentes; 
et 

et R^, conjointement avec I'atome N intercale entre 
5 eux, representent un groupe heterocyclique qui est 
substitue par au moins un groupe hydroxy, oxo ou 
hydroxyalkyle, avec un agent de fluoration, comme le 
tetraf luorure de soufre ou le DAST (trifluorure de 
diethylamino de soufre) , 
10 Les composes de formule IV peuvent etre produits 

par traitement d'une dihalogenotriazolopyrimidine de 
formule II avec une amine de formule V 

M 

n-r' (V) 

dans laquelle 

15 et R'^ sont tels que definis dans la formule IV, et 

M represente un atome d'hydrogene ou un atome metallique 
libre ou complexe. 

Les amines de formules III et V sont disponibles 
dans le commerce ou peuvent etre preparees d'une facpon 

20 analogue aux procedures connues en tant de telles. Les 
amines de formule III peuvent etre preparees par mise en 
reaction d'une amine de formule V avec un agent de 
fluoration comme par exemple le tetraf luorure de soufre ou 
le DAST (trifluorure de diethylamino de soufre) . 

25 On a trouve que les composes de formule generale 

I avaient une activite fongicide. Par consequent, 
1 ' invention fournit egalement une composition fongicide 
qui comprend un principe actif, qui est au moins un 
compose represente par la formule I definie ci-dessus, et 

30 un ou plusieurs vehicules. On fournit egalement un precede 
pour fabriquer une telle composition qui consiste a amener 
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un compose de formule I, tel que defini ci-dessus,-a 
s^associer avec le(s) vehicule(s). Une telle composition 
peut contenir un unique principe actif ou un melange de 
plusieurs principes actif s selon la presente invention. On 
5 envisage egalement que differents isomeres ou melanges 
d'isomeres puissent avoir differents niveaux ou spectres 
d'activite, et les compositions peuvent ainsi comprendre 
des isomeres individuels ou des melanges de tels isomeres. 
Une composition selon 1' invention contient de 

10' preference entre 0,5% et 95% en poids (pds/pds) du 
principe actif. 

Le vehicule, dans une composition selon 
1^ invention, est n'importe quel materiau avec lequel le 
principe actif est formule pour faciliter son application 

15 sur le site a traiter, lequel peut par exemple §tre une 
plante, une graine ou le sol, ou pour faciliter son 
stockage, son transport ou sa manipulation. Le vehicule 
peut &tre un solide ou un liquide, y compris un materiau 
qui est normalement un gaz mais qui a ete comprime pour 

20 former un liquide. 

Les compositions peuvent etre fagonnees, par 
exemple, en des concentres en emulsion, des solutions, des 
emulsions d'huile dans I'eau, des poudres mouillables, des 
poudres solubles, des concentres en suspension, des 

25 poudres pulverulentes, des granules, des granules 

dispersables dans I'eau, des micro-capsules, des gels et 
d'autres types de formulations, grace aux procedures bien 
etablies. Ces procedures comprennent le melange intensif 
et/ou le broyage des principes actif s avec d^autres 

30 substances telles que des charges, des solvants, des 
vehicules solides, des composes actifs de surface 
(tensioactifs) , et eventuellement des auxiliaires et/ou 
adjuvants solides et/ou liquides. La forme d ' application, 
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comme la pulverisation, 1 'atomisation, la dispersion ou le 
deversement, peut etre choisie comme les compositions en 
fonction des objectifs souhaites et des circonstances 
determinees . 

5 Les solvants peuvent etre des hydrocarbures 

aromatiques, comme par exemple le Solvesso® 200, des 
naphtalenes substitues, des esters de I'acide phtalique 
tels que le phtalate de dibutyle ou de dioctyle, des 
hydrocarbures aliphatiques comme par exemple le 

10 cyclohexane ou les paraffines, des alcools et des glycols 
aussi bien que leurs ethers et esters comme par exemple 
I'ethanol, 1' ether mono- et dimethylique de 
1 ' ethyleneglycol, les cetones telles que la cyclohexanone; 
les solvants fortement polaires tels que la N-methyl-2- 

15 pyrrolidone, ou la y-butyrolactone, les pyrrolidones 
d'alkyle superieurs comme par exemple la n- 
octylpyrrolidone ou la cyclohexylpyrrolidone, les esters 
epoxydes d'huiles vegetales comme par exemple 1' ester 
methyle de I'huile de copra ou de soja, et I'eau. Les 

20 melanges de differents liquides sont souvent appropries. 

Les vehicules solides, qui peuvent etre utilises 
pour les poudres pulverulentes, les poudres mouillables, 
les granules dispersables dans I'eau, ou les granules, 
peuvent etre des charges minerales telles que la calcite, 

25 le talc, le kaolin, la montmorillonite ou 1 ' attapulgite . 
Les proprietes physiques peuvent etre ameliorees par 
1* addition de gel de silice ou de polymeres hautement 
disperses. Les vehicules pour granules peuvent etre un 
mat^riau poreux comme par exemple la pierre ponce, le 

30 kaolin, la sepiolite, la bentonite; les vehicules non 
adsorbants peuvent etre la calcite ou le sable. De plus, 
on peut utiliser une multitude de materiaux inorganiques 
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ou organiques pre-granules, tels que la dolomite oti les 
residus vegetaux broyes. 

Les compositions pesticides sont souvent 
formulees et transportees sous une forme concentree qui 
5 est ensuite diluee par 1 ^ utilisateur avant d'etre 

appliquee. La presence de petites quantites d'un vehicule 
qui est un tensioactif facilite ce procede de dilution* 
Ainsi, de preference au moins un vehicule, dans une 
composition selon I'invention, est en tensioactif. Par 

10 exemple, la composition peut contenir au moins deux ou 
plusieurs vehicules, dont au moins un est un tensioactif. 

Les tensioactifs peuvent etre des substances non 
ioniques, anioniques, cationiques ou zwitterioniques 
poss6dant de bonnes proprietes de dispersion, 

15 d' emulsif ication et de mouillage en fonction de la nature 
du compose selon la formule generale I qui doit etre 
formule* Les tensioactifs peuvent egalement designer des 
melanges de tensioactifs individuels. 

Les compositions de 1' invention peuvent, par 

20 exemple, etre formulees sous la forme de poudres 

mouillables, de granules dispersables dans I'eau, de 
poudres pulverulentes, de granules, de solutions, de 
concentres emulsif iables, d' emulsions, de concentres en 
suspension et d' aerosols. Les poudres mouillables 

25 contiennent generalement 5 a 90% pds/pds de principe actif 
et contiennent generalement, en plus du vehicule solide 
inerte, 3 a 10% pds/pds d' agents dispersants et mouillants 
et, lorsque necessaire, 0 a 10% pds/pds de stabilisant (s) 
et/ou d'autres additifs tels que des agents d' impregnation 

30 ou des agents collants. Les poudres pulverulentes sont 
generalement formulees sous la forme d'un concentre 
pulverulent possedant une composition similaire a celle 
d'une poudre mouillable mais sans dispersant, et elles 
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peuvent etre diluees dans le champ avec un autre vBhicule 
solide pour donner une composition contenant generalement 
0,5 a 10% pds/pds de principe actif. Les granules 
dispersables dans I'eau et les granules sont 

5 habituellement pr§parees de fagon a ce qu'ils aient une 
taille situ6e entre 0,15 mm et 2,0 mm, et ils peuvent etre 
fabriques selon differentes techniques. Generalement, ce 
type de granules contiendra 0,5 a 90% pds/pds de principe 
actif et 0 a 20% pds/pds d'additifs tels que des 

10 stabilisants, des tensioactif s, des modif icateurs a 
liberation lente, et des agents Hants. Ce que I'on 
appelle les "suspensions seches" sont constitutes de 
granules relativement petits, possedant une concentration 
relativement elevee en principe actif. Les concentres 

15 emulsif iables contiennent generalement, en plus d'un 
solvant ou d'un melange de solvants, 1 a 80% pds/v de 
principe actif, 2 a 20% pds/v d' emulsif iants et 0 ^ 20% 
pds/v d'autres additifs tels que des stabilisants, des 
agents d ' impregnation et des inhibiteurs de corrosion. Les 

20 concentres en suspension sont habituellement broyes de 
fagon a obtenir un produit stable, ne sedimentant pas et 
pouvant s'ecouler, et ils contiennent habituellement 5 a 
75% pds/v de principe actif, 0,5 a 15% pds/v d' agents 
dispersants, 0,1 a 10% pds/v d' agents de mise en 

25 suspension tels que des colloides protecteurs et des 

agents thixotropes, 0 a 10% pds/v d'autres additifs tels 
que des demoussants, des inhibiteurs de corrosion, des 
stabilisants, des agents d' impregnation et des agents 
collants, et de I'eau ou un liquide organique dans lequel 

30 le principe actif est pratiquement insoluble; certains 
solides organiques ou sels inorganiques peuvent etre 
presents a I'etat dissous dans la formulation pour aider a 
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eviter la sedimentation et la cristallisation ou en tant 
qu' agents antigel pour I'eau. 

Les dispersions et emulsions aqueuses, par 
exemple les compositions obtenues en diluant le produit 
5 formule selon 1' invention avec de I'eau, se trouvent 
egalement dans les limites du domaine d ' application de 
1 ' invention. 

On considere comma etant d'un interet particulier 
pour augmenter la duree de I'activite protectrice des 

10 composes de cette invention, 1 'utilisation d'un vehicule 
qui fournira une liberation lente des composes pesticides 
dans 1 'environnement de la plante qui doit etre protegee. 

L'activite biologique du principe actif peut 
egalement etre augmentee en incluant un adjuvant dans la 

15 dilution a pulveriser. Un adjuvant est defini ici corame 
etant une substance qui peut augmenter l'activite 
biologique du principe actif mais qui ne possede pas en 
elle-meme une activite biologique significative. 
L' adjuvant peut, soit etre inclus dans la formulation en 

20 tant qu' agent de co-formulation ou vehicule, soit etre 
ajoute dans le recipient de pulverisation conjointement 
avec la formulation contenant le principe actif. 

Par commodite, les compositions peuvent etre, de 
preference, sous une forme concentree, bien que 

25 1 ' utilisateur final emploie generalement des compositions 
diluees. Les compositions peuvent etre diluees jusqu'a une 
concentration aussi faible que 0,001% de principe actif. 
Les doses sont habituellement situees dans I'intervalle de 
0,01 a 10 kg p.i,/ha. 

30 Les exemples de formulations selon 1' invention 

sont: 

Concentre en emulsion (CE) 
Principe actif Compose de 1' exemple 6 30% (pds/v) 
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fimulsifiant (s) Atlox® 4856 B / Atlox® 48588^^ 



5% (pds/v) 



Solvant 



(melange contenant un 
alkylarylsulfonate de calcium, des 
ethoxylates d'alcools gras et des 
aromatiques legers / melange 
contenant un alkylarylsulfonate de 
calcium, des ethoxylates d'alcools 
gras et des aromatiques legers) 

Shellsol® A 2* 

(Melange d' hydrocarbures 
aromatiques en C9-C10) 



jusqu'a 1000 ml 



Concentre en suspension (CS) 
Principe actif Compose de I'exemple 6 



Agent 
dispersant 



Agent 

antimousse 



Agent de 
structure 



Agent antigel 
Biocide 



Eau 
5 



Soprophor® FL 

(sel amine de phosphate d' ether 
polyarylphenylique de 
polyoxyethyl^ne) 

Rhodorsil® 422 

(emulsion aqueuse non ionique de 
polydimethylsiloxanes) 

Kelzan® S 

(gorame xanthane) 

Propyl eneglycol 

Proxel® . 

(solution aqueuse de 
dipropyleneglycol contenant 20% de 
1, 2-benisothiazolin-3-one) 



50% (pds/v) 
3% (pds/v) 



0,2% (pds/v) 

0,2% (pds/v) 

5% (pds/v) 
0,1% (pds/v) 



jusqu'a 1000 ml 
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Poudre mouillable (PM) 

Principe actif Compose de I'exemple 6 60% (pds/pds) 

Agent Atlox® 4 995 2% (pds/pds) 

mouillant 

(ether alkylique de 
polyoxyethylene) 

Agent Witcosperse® D-60 3% (pds/pds) 

dispersant 

(melange de sels de sodium de 
I'acide naphtalene sulfonique 
condense et d' acetates de 
polyoxyalkylaryle) 

Vehicule / Kaolin 35% (pds/pds) 

charge 



Granules dispersables dans I'eau (GE) 
Principe actif Compose de I'exemple 6 



Agent 

dispersant / 
liant 



Agent 
mouillant 



Agent 

antimousse 



Desagregant 



Vehicule / 
charge 



Witcosperse® D-450 

(melange de sels de sodium de 
I'acide naphtalene sulfonique 
condense et d' alkylsulf onates ) 

Morwet® EFW 

(produit de la condensation du 
formaldehyde) 

Rhodorsil® EP 6703 

(silicone encapsule) 



Ag rimer® ATF 



7) 



(homopolymere reticule de N-vinyl- 
2-pyrrolidone) 

Kaolin 



50% (pds/pds) 
8% (pds/pds) 



2% (pds/pds) 



1% (pds/pds) 



2% (pds/pds) 



35% (pds/pds) 
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1) disponible aupres de ICI Sufactants 

2) disponible aupres de Deutsche Shell AG 

3) disponible aupres de Rhodia (anciennement Rhone 
Poulenc) 

5 4) disponible aupres de Kelco Co. 

5) disponible aupres de Zeneca 

6) disponible aupres de Witco 

7) disponible aupres de International Speciality 
Products 

10 

Les compositions selon cette invention peuvent 
egalement comprendre d'autres composes possedant une 
activite biologique, comme par exemple des composes 
poss6dant une activite pesticide similaire ou 

15 complementaire, ou des composes possedant une activite 
r6gulatrice de la croissance vegetale, fongicide ou 
insecticide. Ces melanges de pesticides peuvent avoir un 
spectre d' activite plus large que le compose de formule 
generale I seul . Qui plus est, 1' autre pesticide peut 

20 avoir un effet synergique sur 1' activite pesticide du 
compose de formule generale I. 

Les compositions selon cette invention peuvent 
egalement comprendre d'autres composes possedant une 
activite biologique, comme par exemple des composes 

25 possedant une activite fongicide similaire ou 

complementaire ou des composes possedant une activite 
regulant la croissance vegetale, herbicide ou insecticide, 

Ces melanges de fongicides peuvent avoir un 
spectre d' activite plus large que le compose de formule 

30 generale I seul. Qui plus est, 1' autre fongicide peut 
avoir un effet synergique sur 1' activite fongicide du 
compose de formule generale I . 
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Les exemples des autres composes fongicid'es sont 
I'anilazine, 1 *azoxystrobine, le benalaxyle, le benomyle, 
le binapacryle, le bitertanol, la blasticidine S, la 
bouillie bordelaise, le bromuconazole, le bupirimate; le 
5 captafol, le captane, le carbendazime, la carboxine, le 
carpropamide, la chlorbenzthiazone; le chlorothalonil, le 
chlozolinate, les composes contenant du cuivre tels que 
1 ' oxychlorure de cuivre et le sulfate de cuivre, le 
cycloheximide, le cymoxanil, le cypofurame^ le 

10 cyproconazole, le cyprodinil, le dichlorf luanide, la 

dichlone, le dichlorane, le diclobutrazol, le diclocymet; 
la diclomezine, le diethof encarb, le dif enoconazole^ le 
dif lumetorime, le dimethirimol , le dimethomorphe, le 
diniconazole, le dinocap, le ditalimfos, la dithianone, le 

15 dodemorphe, la dodine, 1 ' edif enephos, 1 'epoxiconazole, 

1 • etaconazole, I'ethirimol, 1 ' etridiazole, la famoxadone, 
le fenapanil, le fenarimol, le f enbuconazole, le 
fenfurame, le fenhexamide, le fenpiclonil, la 
f enpropidine, le f enpropimorphe, la fentine, 1' acetate de 

20 fentine, I'hydroxyde de fentine, la ferimzone, le 
fluaziname, le fludioxonil, le flumetover, le 
f luquinconazole, le flusilazole, le flusulf amide, le 
flutolanil, le flutriafol, le folpet, le fosetyl- 
aluminium, le f uberidazole, ie furalaxyle^ le furametpyr, 

25 la guazatine, 1 ' hexaconazole, I'imazalil, 1 ' iminoctadine, 
1 'ipconazole, l^iprodione, 1 ' isoprothiolane, la 
kasugamycine, la kitazine P, le kresoxime - methyle, le 
mancozebe, le manebe, le mepanipyrime, le mepronil, le 
metalaxyle, le metconazole, le methfuroxame, le 

30 myclobutanil, le neoasozine, le dimethyldithiocarbamate de 
nickel, le nitrothalisopropyle, le nuarimol, I'ofurace, 
les composes organo-mercuriques, I'oxadixyle, 
1 'oxycarboxine, le penconazole, la pencycurone, I'oxyde de 
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phenazine, le phtalide, la polyoxine D, le polyrarrte, le 
probenazole, le prochloraze, la procymidione, le 
propamocarb, le propiconazole, le propinebe, le 
pyrazophos, le pyrifenox, le pyrimethanil, la pyroquilone, 

5 le pyroxyfur, le quinomethionate, le quinoxyfene^ le 
quintozene, la spiroxamine, le SSF-126, le SSF-129, la 
streptomycine, le soufre^ le tebuconazole, le 
teclof talame, le tecnazene, le tetraconazole, le 
thiabendazole, le thif luzamide, le thiophanate - methyle, 

10 le thirame, le tolclof os-methyle, le tolylf luanide, la 
triadimefone, le triadimenol, le triazbutil, le 
triazoxyde, le tricyclazole, le tridemorphe, le 
trif lumizole, la triforine, le triticonazole, la 
validamycine A, la vinclozoline, le XRD-563, le 

15 zarilamide, le zinebe, le zirame. 

De plus, les formulations selon 1' invention 
peuvent contenir au moins un compose de formule I et un 
quelconque agent des classes suivantes d' agents de 
controle biologique tels que les virus, le bacteries, les 

20 nematodes, les champignons et les autres micro-organismes 
qui sont appropries pour le controle des insectes, des 
mauvaises herbes ou des maladies des plantes, ou pour 
induire une resistance de l^hote chez les plantes. Les 
exemples de tels agents de controle biologiques sont: 

25 Bacillus thuringiensis f Verticillium lecanii^ Autographies 
californica NPV, Beauvaria bassiana, Ampelomyces 
quisqualis^ Bacilis subtilis^ Pseudomonas fluorescenSf 
Streptomyces griseoviridis et Trichoderina harzianum. 
Qui plus est, les co-formulations selon 

30 1' invention peuvent contenir au moins un compose de 

formule I et un agent chimique qui induit la resistance 
systemique acquise chez les plantes tel que par exemple 
I'acide nicotinique ou des derives de celui-ci, I'acide 
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2, 2~dichloro-3, 3-dimethylcyclopropanecarboxylique tdu le 
BION. 

Les composes de formule generale I peuvent etre 
melanges a de la terre, de la tourbe ou d'autres milieux 
5 d'enracinement pour proteger les plantes contre les 
maladies transmises par les graines, les maladies 
transmises par le sol ou les maladies fongiques foliaires. 

L' invention fournit en outre aussi 1 ' utilisation 
comme fongicide d'un compose de formule generale I telle 

10 que defini ci-dessus ou d'une composition telle que 
definie ci-dessus, et un procede pour combattre les 
champignons phytopathogenes en un site, lequel comprend le 
fait de traiter le site, qui peut etre par exemple des 
plantes sujettes ou soumises a une attaque fongique, des 

15 graines de telles plantes ou le milieu dans lequel de 

telles plantes sont cultivees ou vont etre cultivees, avec 
un tel compose ou une telle composition. 

La presente invention a une large applicabilite 
pour la protection des plantes de culture et ornementales 

20 centre les attaques fongiques. Les cultures typiques qui 
peuvent etre protegees comprennent les vignes, les 
cultures de graminees telles que le ble et l^orge, le riz, 
la betterave sucriere, les fruits superieurs, les 
arachides, les pommes de terre et les tomates . La duree de 

25 la protection depend normalement du compose individuel 

choisi, et egalement de differents facteurs externes tels 
que le climat dont 1' impact est normalement attenu§ par 
1 'utilisation d'une formulation appropriee, 

Les exemples suivants illustrent davantage la 

30 presente invention, II faut cependant comprendre que 
1' invention n'est pas limitee uniquement aux exemples 
particuliers donnes ci-dessous. 
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ExemplQ 1 

Preparation de la 5-chloro-7- ( 4-f luoropiperid-l-yl ) -6- 
(2,4, 6-trif luorophenyl) -1, 2, 4-triazolo [1, 5a] pyrimidine 

5 

Un melange de 18,8 mmol de DAST et de 
dichloromethane est ajoute a un melange de 4,7 mmol de 5- 
chloro-7- (4-hydroxypiperid-l-yl ) -6- (2,4,6- 
trif luorophenyl) -l,2,4~triazolo[l, 5a] pyrimidine (obtenu a 

10 partir de la 5, 7-dichloro~6-- (2, 4, 6-trif luorophenyl) ~1, 2, 4- 
triazolo [1, 5a] pyrimidine et de la 4~hydroxypiperidine) et 
de 10 ml de dichloromethane sur 30 minutes, a -78 °C. On 
agite le melange reactionnel resultant pendant 6 heures a 
-78*'C, et on le laisse se rechauffer jusqu'a la 

15 temperature ambiante et on 1' agite pendant encore 16 

heures. Le melange reactionnel est lave avec de I'eau, la 
phase organique est separee, sechee sur du sulfate de 
sodium et le solvant est evapore. Le produit brut obtenu 
est soumis a une chromatographie eclair (acetate d'ethyle 

20 / ether de petrole 1:2), qui donne le produit sous la 
forme de cristaux jaunes (p.f- 147°C)- 

Exemple 2 

25 Preparation de la 5-chloro-7- {4-f luoromethylpiperid-l-yl) - 
6- (2-chloro-6-f luorophenyl) -1, 2, 4-triazolo [1, 5a] pyrimidine 

Un melange de 2,8 mmol de DAST et de 
dichloromethane est ajoute a un melange de 2,52 mmol de 5- 
30 chloro-7- (4-hydroxymethylpiperid-l-yl) -6- (2-chloro-6- 
f luorophenyl) -1,2, 4-triazolo [1, 5a] pyrimidine (obtenu a 
partir de la 5, 7-dichloro-6- {2-chloro-6-trif luorophenyl) - 
1, 2, 4-triazolo[l, 5a]pyrimidine et de la 4- 
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hydroxymethylpiperidine) et de 20 ml de dichloromethane, 
sur 15 minutes, a -78 ^'C. On agite le melange reactionnel 
resultant pendant 1,5 heure a --78''C, on le laisse se 
rechauffer jusqu'a la temperature ambiante, et on 1' agite 

5 encore pendant 3 heures. Le melange reactionnel est lave 
avec de I'eau, la phase organique est separee, sech^e sur 
du sulfate de sodium, et le solvant est evapore . Le 
produit brut obtenu est soumis a une chromatographie 
eclair (acetate d'ethyle / ether de petrole 1:2), qui 

10 donne le produit sous la forme de cristaux jaunes (p.f. 
152^*0) . 



Exemples 3-15 

15 Les exemples suivants (tableau I, structure et 

point de fusion) sont synthetises de fagon analogue aux 
exemples 1 et 2 . 



Tableau 1 
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Examens biologiques 

5 A Evaluation in vitro 

Determination de la concentration minimale inhibitrice 
pour les composes testes par un essai de dilutions 
successives avec differents champignons phytopathogenes 
La valeur de la CMI (Concentration Minimale 

10 I_nhibitrice) , qui indique la concentration la plus faible 
du principe actif dans le milieu de croissance provoquant 
une inhibition totale de la croissance mycelienne, est 
determin^e par des essais de dilutions successives en 
utilisant des plaques de microtitrage comportant 24 a 48 
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cupulas par plaque. La dilution des composes testes dans 
la solution de nutriments et la distribution dans les 
cupulas sont effectuees par un processeur pour 
echantillonnage robotise TECAN RSP 5000. Les 
5 concentrations suivantes en composes testes sont 

utilisees: 0,05; 0,10; 0,20; 0,39; 0,78; 1,56; 3,13; 6,25; 
12,50; 25,00; 50,00 et 100,00 mg/ml. Pour la preparation 
de la solution de nutriments, du jus vegetal V8 (333 ml) 
est melange avec du carbonate de calcium (4,95 g) , puis 

10 est centrifuge; le surnageant (200 ml) est dilue avec de 
I'eau (800 ml) et mis dans un autoclave a 121^*0 pendant 30 
minutes. Les inocula respectifs (Alternaria solani^ 
ALTESO; Botrytis cinerea, BOTRCI; Leptosphaeria nodoruiUr 
LEPTNO; Phytophthora infestans, PHYTIN; Magnaporthe grisea 

15 f.sp. oryzae, PYRIOR; Pyrenophora teres, PYRNTE; 

Rhizoctonia solani, RHIZSO) sont ajoutees dans les cupules 
sous la forme de suspensions de spores (50 ml; 5 x 10^ 
/ml) ou sur des tranches de gelose (6 mm) d'une culture 
sur gelose du champignon. Apres 6 a 12 jours d' incubation 

20 a des temperatures appropries (18 - 25'*C), les valeurs de 
la CMI ont ete determinees par inspection visuelle des 
plaques (Tableau II) . 



Tableau II 

25 



Exemple 


ALTESO 


BOTRCI 


LEPTNO 
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PYRIOR 
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B Tests en serre 
Maladies k tester: 

(a) Oidium du ble (OB) : 

Erysiphe qraminis DC. f.sp. tritici E. Marchal 

5 

(b) Septoria nodorum du ble (SNB) : 
Leptosphaeria nodorum 

(c) Rouille de la feuille de ble (RFB) : 
10 Puccini a recondita 

Hote: Ble (Triticum aestivum L,) variete Kanzler 



15 PROCEDURE D^ESSAI: 

Cette procedure d^essai a pour but le controle 

curatif et residuel des maladies du ble. 

1. Des graines de ble (environ 8 a 10 /pot) sont 

plantees et gardees en serre. 
20 2. Lorsque la feuille primaire (ble) est totalement 

deployee, les composes testes formules sont pulverises 

avec un pulverisateur monorail aerien a un seul gicleur, 

dans une proportion de 200 1/ha (application foliaire) . 

Sinon, le sol dans lequel les plantes sont cultivees est 
25 mouille avec les composes testes formules (application par 

humidif ication du sol) . 

3. L' inoculation precede le traitement de 2 jours 

dans le cas des evaluations curatives et suit le 
traitement de 2 jours dans le cas des evaluations 
30 residuelles. Les plantes sont soit inoculees par poudrage 
avec du conidia issu de plantes infectees (cultures meres 
agees de 10 a 14 jours / OB), soit inoculees 
artif iciellement avec une suspension aqueuse de spores 
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(SNB, RFB) , Les plantes inoculees avec des suspensions de 
spores sont maintenues dans des conditions d'humidite 
elevee pendant jusqu'a deux jours, et sont par la suite 
ramenees dans la serre* Entre 1 ' inoculation et le 

5 traitement pour les evaluations curatives, et entre le 
traitement et 1 ^ inoculation pour les evaluations 
residuelles, les plantes sont gardees dans la serre. 
4. La maladie au niveau de la feuille primaire, en 

pourcentage de la surface de la feuille presentant des 

10 symptomes / signes de la maladie, est evaluee environ 7 
jours apres 1 ' inoculation. Le controle de la maladie en 
pourcentage est ensuite calcule par la formule suivante: 



15 



% controle de la maladie = 

% infection chez les plantes traitees 

100 X 100 

% infection chez les plantes non traitees 

20 

FORMULATION, COMPOSES DE REFERENCE ET TEMOINS : 

1 . Les composes techniques sont formules dans un 
systeme solvant / tensioactif constitue de 5% d' acetone et 
de 0,05% de Triton X 155 dans de l^eau deionisee. Les 

25 composes sont dissous dans de 1' acetone avant addition de 
I'eau. Les dilutions sont effectuees en utilisant le 
systeme solvant / tensioactif. Les composes formules sont 
prepares en utilisant de I'eau deionisee. 

2. Deux types de temoins sont associes: 

30 Les plantes traitees avec la solution solvant / 

tensioactif et inoculees (solvant a blanc) ; les plantes 
non traitees qui sont inoculees (temoin inocule) . 

Les resultats de cette evaluation sont presentes 
dans les tableaux III et IV: 
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Tableau III Activite fongicide curative et residuelle 
des composes de formule I (application foliaire) 







Controle de 


la maladie (% 
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2 j C = 2 jours curatif Inoculation 2 jours AVANT 
application 

2 j R = 2 jours residuel Inoculation 2 jours APRfcS ; 
application 

j 
I 
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Tableau IV Comparaison de I'activite fongicide 
residuelle des composes de formule I pour une application 
par humidification du sol avec un triazolopyrimidene connu 
5 (reference) 







Controle 


de la maladie 


(% efficacit^) 


Maladie 


Proportion 




Exemple 




R^ference^ 
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1 
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2 j R 


50 


98 
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0 



5-chloro-7- ( 4-methylpiperid-l-yl ) -6- (2-chloro-6- 
fluorophenyl) -1, 2, 4-triazolo [1, Sajpyrimidine, connue du 
10 brevet americain 5,593,996. 
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33430-00 



Revendications : 




dans laquelle et R^, conjointement avec I'atome N 
intercale entre eux, representent un groupe 
10 heterocyclique, qui est substitue au moins par un atome de 
fluor ou un groupe f luoroalkyle, 
Hal represente un atome d' halogens et 

a representent chacun independamment un atome 
d'hydrogene ou d'halogene, ou un groupe alkyle ou nitro. 



2. Compose selon la revendication 1, dans 
lequel au moins I'un de et represente un atome 
d ' halogene . 

20 



3. Compose selon la revendication 1, dans 
lequel R^ et R^, conjointement avec I'atome N intercale 
entre eux, forment un groupe de formule 




31 



2784991 



dans laquelle X represente un atome de fluor ou un' groupe 
fluoroalkyle en C1-4, et m est un entier de 1 a 4 . 

4. Compose selon la revendication 3, dans 
5 lequel X represente un atome de fluor, ou un groupe 

f luoromethyle ou trif luoromethyle^ et m est 1 ou 2 . 

5. Compose selon la revendication 1, choisi 
10 dans le groupe constitue de 

la 5-chloro-7-N~ (4-f luoropiperid-l-yl) -6- (2, 4, 6- 
trifluorophenyl) -[1,2,4] triazolo [1, 5-a]pyrimidine, 
la 5-chloro-6- (2-chloro-'6-f luorophenyl) -7-N- (4- 
f luoromethylpiperid-l-yl ) - [1, 2, 4] triazolo [1, 5- 

15 a] pyrimidine, 

la 5-chloro-7-N- (3-f luoropiperid-l-yl ) -6- 
(pentafluorophenyl) - [1, 2, 4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 
5-chloro-6- (2-chloro-6-f luorophenyl ) (3-f luoropiperid- 
1-yl) -[1,2,4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 

20 la 5-chloro-6- (2-chloro-6-f luorophenyl) -7~N- (4, 4- 

dif luoropiperid-l-yl) - [1,2,4] triazolo [1, 5-a] pyrimidine, 
la 5-chloro-7-N- (4-f luoromethylpiperid-l-yl) -6- (2,4,6- 
trif luoropJienyl ) - [1, 2, 4] triazolo[l, 5-a] pyrimidine, et 
la 5-chloro-6- (2-chloro-6-f luorophenyl) -7-N- (4- 

25 trif luoromethylpiperid-l-yl ) - [1, 2, 4] triazolo [1, 5- 
a]pyriraidine . 

6. Procede de preparation d'un compost de 
30 formule I tel que defini dans I'une quelconque des 

revendications precedentes, qui comprend 

la mise en reaction d'un compose de formule II 



32 



2784991 



Hal Tj 





(II) 



dans laquelle a et Hal sont tels que definis dans 
I'une quelconque des revendications precedentes, 



avec une amine de formule III 



M 



^ 2 

N-R 



(111) 



5 



dans laquelle et sont tels que definis dans I'une 
quelconque des revendications precedentes, et M represente 
un atome d'hydrogene ou un atome metallique libre ou' 
complexe . 



7. Composition fongicide qui comprend au moins 
un vehicule et, comme principe actif, au moins un compose 
de formule I tel que defini dans la revendication 1. 

15 

8. Procede pour combattre un champignon 
phytopathogene en un site, comprenant le traitement du 
site avec un compose de formule I tel que defini dans la 

20 revendication 1. 

9. Procede pour combattre un champignon 
phytopathogene en un site, comprenant le traitement du 

25 site avec une composition telle que definie dans la 
revendication 7, 
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